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초록:  최근, 가장 풍부한 천연고분자 중 하나인 셀룰로오스를 사용하기 위해 제지산업, 분리막, 보강재 등에 대한

연구가 진행되고 있다. 본 연구에서는 소비자 포장재, 자동차 산업 등 산업에서 가장 많이 쓰이고 있는 플라스틱 중

하나인 폴리프로필렌(polypropylene, PP)의 기계적 물성을 증가시키기 위해 셀룰로오스 나노 섬유(cellulose nanofiber,

CNF)를 사용해 복합체를 제조했다. 무극성인 폴리프로필렌에 극성인 CNF를 분산시키기 위해 무수말레인산 폴리프

로필렌(maleic anhydride polypropylene, MAPP)을 상용화제로 첨가했다. CNF가 첨가되면서 인장강도와 굴곡강도는

크게 향상됐으며 충격강도는 감소했다. SEM 분석 결과 PP/MAPP 매트릭스와 CNF 사이의 상호작용이 확인됐고

인장강도와 굴곡강도는 매트릭스와 CNF 간의 상호작용이 크게 작용해 증가한 반면 충격강도는 기공과 CNF로 인

한 응력집중에 의해 감소함을 확인했다. TGA 분석결과 CNF가 열적으로 불안정하기 때문에 CNF의 함량이 증가할

수록 복합체의 열적 안정도는 낮아졌다. 또한 높은 함량의 CNF 샘플에서 결합수로 인해 기공이 증가하는 현상을

관측했다.

Abstract: Recently, one of the most abundant natural polymers in the earth, cellulose has been studied in various fields.

In this study, polymer composites were produced through introduction of cellulose nanofiber (CNF) into polypropylene

(PP) which is one of the most commercially utilized polymer for enhanced mechanical properties. Also, maleic anhydride

polypropylene (MAPP) was added to PP/CNF composites for compatibility improvement between non-polar PP and

polar CNF. Both tensile strength and flexural strength were increased with the addition of CNF, but, on the other hand,

impact strength was decreased. As a result of SEM analysis, the interaction between PP/MAPP matrix and CNF was cre-

ated, and the tensile and flexural stress were influenced by the interaction between PP/MAPP matrix and CNF. Impact

stress confirmed that it decreases by pore and stress concentration by CNF. The TGA analysis confirmed that composites

are thermally unstable by CNF. Therefore, as CNF contents increased, the initial and final decomposition temperature of

the composites are decreased. We also observed increase of porosity because of bound water in the case of high CNF

contents.

Keywords: polypropylene, cellulose nanofiber, polymer composite, mechanical property, interfacial adhesion.

서 론

지구에서 가장 많이 존재하는 천연 고분자 중 하나인 셀룰

로오스는 매년 약 1000-1500억 톤이 생산되는 천연 고분자

물질로, 반복 유닛이 글루코스로 이루어진 물질이다.1 식물에

서 생산되는 고분자로 벌목을 통해 리그닌을 포함해 과다 생

산되는 물질이므로 셀룰로오스는 경제성이 특히 뛰어난 물질

이다. 그 외에 생분해성 및 환경친화성을 띠는 물질이므로 제

지, 섬유산업 및 전자산업 등의 다양한 분야에서 셀룰로오스

에 대한 연구가 진행되고 있다.2,3

이러한 셀룰로오스는 결정이 존재하는 결정성 고분자로 결
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정 영역(crystalline region)과 비결정 영역(amorphous region)

으로 이루어져 있다.4 나노 셀룰로오스를 추출할 때 결정 영

역만을 추출하지 않고 비결정 영역까지 추출하여 기계적 처

리를 한 셀룰로오스를 cellulose nanofiber(CNF)라고5 하며,

강한 산 가수 분해를 통해 비정질 영역을 제거하여 결정 영

역만 따로 추출한 셀룰로오스를 cellulose nanocrystal(CNC)

라고6,7 한다. 나노 셀룰로오스는 높은 인장강도(최대 250 GPa)

와 인장 탄성률(130~250 GPa)을 가지며 이는 주철보다 강하

고 스테인리스 강철에 비해 같은 무게에서 8배나 높은 수치

이다.8 또한 나노 셀룰로오스의 밀도는 약 1.6 g/cm3로써 강

철의 밀도인 약 7.8 g/cm3에 비해 약 20%의 무게로써 경량소

재 플라스틱 보강재로 응용 잠재력이 존재한다.9 하지만, 셀

룰로오스는 반복 구조 단위인 글루코스가 세 개의 수산기를

가지고 있어 같은 주사슬의 분자끼리 상호작용을 하는 분자

내 수소결합 현상으로 인해 고분자가 녹기 전 분해되는 열경

화성을 띠게 되어 가공 및 성형이 어려워 여러 분야로의 응

용이 제한되어 왔다.10,11

본 연구에서는 열가소성 수지로 가공 시 유동성, 내화학성,

치수 안정성이 우수하며 상업적으로는 소비자 포장재, 자동

차 산업 등 다양한 산업 분야에서 플라스틱, 특수장치 및 직

물로 사용되는 5대 범용 수지 중 하나인 PP의 기계적 물성

을 강화하기 위하여 인장강도와 인장 탄성률이 우수한 CNF

를 PP와 혼용하여 복합재료를 제조하려 한다.12

복합재료는 성질이 다른 두 가지 이상의 물질이 혼합되어

원하는 물성을 부여하거나 조절할 수 있는 재료로 열 성형이

가능한 열가소성 고분자 소재의 물성은 분자 구조상 기계적

물성의 한계가 있다. 따라서 열가소성 고분자의 기계적 물성

을 향상시키기 위해 주로 유기, 무기 보강재를 사용하며 주

로 널리 사용하는 방법으로는 유리섬유, 탄소섬유 등을 첨가

하는 섬유강화복합재료를 만드는 것이다.13,14 하지만, 이러한

유리섬유나 탄소섬유는 열적 특성이 매우 우수하기 때문에

사용 후 열에 의한 분해나 재활용이 어렵다는 단점이 있는

반면 유기물질인 셀룰로오스는 열분해가 유리섬유나 탄소섬

유에 비해 수월하다. 기계적 물성으로 비교해도 인장강도가

유리섬유, 탄소섬유와 유사한 셀룰로오스를 보강재로 사용할

경우 높은 종횡비와 넓은 표면적을 통해 매트릭스 물질이 받

는 외력을 효과적으로 분산시킴으로써15 기계적 강도 및 열

적 특성이 좋아지고 나무의 주성분 중 하나이므로 생분해가

가능해 더 환경적인 물질이라는 장점이 있다.16,17

복합재료를 만드는 방법으로는 고분자 매트릭스 내에 보강

재를 분산시키는 방법을 사용하게 된다. 보강재를 분산시키

기 위한 방법으로는 열을 가하여 필름을 만드는 방법과 용매

를 사용해 고분자를 녹여서 분산시키는 방법, 압출을 통한 블

렌딩 방법 등의 다양한 방법들이 있다.18 CNF의 경우 셀룰로

오스에서 황산 처리를 하게 되면 CNF의 수산기 일부가 황산

과 에스테르화 반응을 하면서 음전하인 술폰산염(-SO3
-)을 띠

게 되어 물에 분산시켰을 시 음전하로 인한 전기 이중 층

(electric double layer)을 이용한 분산 방식을 사용하게 된다.

하지만, 소수성인 PP는 물에 녹지 않으므로 CNF와의 수 분

산 시스템을 사용할 수 없고 CNF를 다른 화학 작용기로 치

환하더라도 PP가 유기용매에도 잘 녹지 않기 때문에 PP 복

합체를 제조하기 위해서 압출을 사용한 블렌딩으로 분산을

시킨다.8 이러한 압출 방식은 용매를 사용하지 않고 대량생산

에 적합한 방법 중 하나로써 과다 생산되는 셀룰로오스를 대

량으로 사용할 수 있다는 장점 또한 존재한다.

압출을 통한 PP와 CNF 복합체 제조 시 두 물질 간의 극성

차이로 인한 계면 간 접착력이 떨어지는 문제가 발생한다. PP

는 무극성 고분자이며 CNF는 반복단위인 글루코스에 세 개

의 수산기를 가지는 극성 고분자이기 때문에 두 물질 간의

표면 에너지 차이로 인해 계면 접착성이 좋지 않다.19 계면 접

Figure 1. Extrusion process of PP/MAPP/CNF composites: (a) chemical structures of PP, MAPP and CNF; (b) extruder model and extrusion

conditions including screw temperature, composite temperature, and screws rotating speed.
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착성이 좋지 않으면 고분자 매트릭스 안에서 CNF의 분산이

이루어지지 않고 응집되어 상분리가 일어나고 이는 나노 복

합체의 물성을 저하시키는 요인으로 작용한다.20 두 물질 사

이의 부족한 계면 접착력을 극복하기 위한 방법으로는 CNF

의 표면을 개질하는 등 계면 접착력을 향상시키기 위해 상용

화제 사용 등의 방법이 사용된다.21,22 본 연구에서는 두 물질

간의 계면 접착력을 증가시키기 위하여 매트릭스 물질인 PP

에 극성을 높이기 위한 무수말레인산이 그래프트된 MAPP를

상용화제로 첨가했다. MAPP의 PP 부분은 매트릭스 물질인

PP와, 무수말레인산 부분은 보강재인 CNF와 상용성을 띠어

PP와 CNF 간의 약한 계면 접착성을 보강하고자 한다.23,24

Figure 1에 복합체 제조에 사용된 물질의 화학구조 및 압출

프로세싱 조건을 나타냈다.

실 험

시약 및 재료. 실험에 사용된 CNF는 황산 및 인산으로 화

학 처리 후 고압 균질기를 통해 기계적 처리를 통해 제조된

제품이며 PP, MAPP와 함께 ㈜LG전자에서 제공받았다. CNF

는 건조된 형태의 섬유로 PP 1 kg을 기준으로 각각 0, 10, 30,

50, 70, 90, 100 phr 첨가했으며 Figure 2에 사용된 CNF의 이

미지를 나타냈다. 또한 두 물질은 각각 무극성, 극성 물질이

므로 안 좋은 상용성을 향상시키기 위한 상용화제로 MAPP

를 함께 넣어주었다. CNF 첨가에 따른 물성의 변화를 보기

위해 MAPP는 모든 CNF 함량에서 100 g 첨가했으며 0 phr

의 샘플을 대조군으로 neat PP/MAPP로 명명했다.

물성 시편 제조. PP와 MAPP 매트릭스에 보강재인 CNF

를 분산시키기 위해 압출기를 사용하여 PP-CNF 복합체를 제

조했다. 압출기는 SM PLATEK 사의 TEK 20 모델을 사용했

다. 압출기의 스크루는 트윈 스크루로 이루어져 있고 두 개

의 스크루가 같은 방향으로 돌아가는 co-rotating 방식이다.

스크루 직경은 20 mm이며 직경 대비 길이(L/D)는 40이다. 압

출 시 온도 조건은 호퍼부터 다이까지 130-160-170-175-180-

180-180-175 °C로 설정했고 메인 스크루의 회전속도는

130 rpm으로 진행했다. 이후 수득한 복합체 필라멘트를 펠렛

형태로 가공 후 사출 공정을 진행했고 인장강도, 굴곡강도,

충격강도의 물성 측정 시편을 제조했다. 사출기는 진화 글로

텍 사의 VDCⅡ 50 모델을 사용했으며 사출 온도는 195 °C,

사출 압력은 45.0 bar로 진행했다. Figure 3에 압출 및 사출

과정으로 제조한 시편을 나타냈다.

복합체 물성 분석. 복합체의 물성을 분석하기 위해 적외선

분광법(fourier transform infrared spectroscopy, FTIR), 수은

기공 측정법(mercury porosimetry), 열중량 분석법(thermogra-

vimetric analysis, TGA)의 실험을 진행했다. PP와 MAPP, 그

리고 CNF 간의 결합을 확인하기 위해 FTIR을 통해 샘플의

흡광도를 측정했다. FTIR 측정 시 사용한 장비는 PIKE

TECHNOLOGY 사의 MIRacle 모델이며 전반사법(attenuated

total reflection, ATR) 모드로 샘플의 흡광도를 조사했다. 분

해능은 4 cm-1이며 샘플당 10회 분석을 실시했고 실험 파장

Figure 2. SEM micrograph of CNF.

Figure 3. Samples obtained as a result of extrusion and injection molding: (a) extruded PP/MAPP/CNF composites according to CNF con-

tents; (b) specimens of 10 phr PP/MAPP/CNF composites for tensile, flexural and impact testing.
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범위는 4000~500 cm-1이다. 실험 샘플은 압출된 필라멘트를

펠렛으로 만들어 사용했다.

고분자 매트릭스와 CNF의 블렌딩으로 인한 밀도와 기공

률의 변화를 측정하기 위해 수은 기공 측정법을 사용했다. 샘

플은 펠렛을 사용하여 측정하였으며 사용된 장비는

MICROMERITICS사의 AutoPore IV를 사용했다. TGA는

TA Instrument 사의 TGA Q50 모델을 사용했다. 온도는 상

온에서 시작하여 질소 조건으로 펠렛을 900 °C까지 승온시켰

으며 10 °C/min의 승온 속도로 실험을 진행했다. 

기계적 물성 측정 시험. 매트릭스 물질인 PP의 기계적 물

성의 변화 관측을 위해 인장강도, 굴곡강도, 충격강도 총 세

종류의 실험을 진행했다. 인장강도 측정은 ASTM D638 규

격에 맞게 제작된 샘플로 진행했다. 샘플의 사이즈는 길이

166 mm, 폭 19 mm, 두께 3 mm이며 gauge width는 13 mm

이다. 사출 성형을 통해 얻은 샘플로 인장강도 측정 시 샘플

을 고정시킨 지그와 샘플의 마찰력 부족으로 발생하는 슬립

을 방지하기 위해 인장강도 샘플 말단에 마찰력을 증가시키

기 위한 사포를 붙여 실험을 진행했다. 인장강도 실험은

HOUNDS FIELDS사의 H25K 모델의 universal testing

machine(UTM)을 사용했으며 50 mm/min의 속도로 인장변형

을 가하여 물성을 측정했다. 실험은 총 10회 실시하여 평균

값 및 표준편차를 구했다.

굴곡강도 측정은 ASTM D790 규격에 맞게 제작된 샘플로

진행했다. 샘플의 사이즈는 길이 127 mm, 폭 13 mm, 두께

6 mm이다. 굴곡강도를 측정하기 위하여 인장강도 시험과 같

은 UTM을 사용하여 28 mm/min의 속도로 굴곡강도 물성을

측정했다. 실험은 총 10회 실시하여 평균값 및 표준편차를 구

했다.

충격강도 측정은 ASTM D256 규격에 맞게 제작된 샘플로

진행했다. 길이 63 mm, 폭 12 mm, 두께 3 mm이며 충격강도

를 측정하기 위하여 QMESYS사의 QM700A 모델인 IZOD

impact tester를 이용하여 물성을 측정했다. 사출을 통해 얻은

충격강도 샘플에 노치를 만든 후 노치에 샘플을 고정시킨 상

태에서 충격강도 측정을 실시했다. 실험은 총 10회 실시하여

평균값 및 표준편차를 구했다.

주사 전자 현미경(SEM) 측정. PP와 MAPP 매트릭스에 존

재하는 CNF의 분산도와 상호작용을 관찰하고 그에 따른 기

계적 물성과의 구조-물성 상관관계를 연구하기 위해 주사 전

자 현미경으로 인장강도 실험 후 샘플의 파단면을 조사했다.

사용된 장비는 HITACHI 사의 S-4300SE 모델의 SEM 기기

이며 가속전압 15.0 kV로 파단면을 관측했다.

결과 및 토론

압출 및 사출. 압출 결과 CNF 함량이 높아질수록 분산이

잘 이루어지지 않은 부분이 생기며 CNF가 응집되는 현상이

발생했고 그에 따라 표면의 거칠기가 증가하는 경향을 나타

냈다. CNF의 함량이 증가할수록 피더와 압출기 배럴 내부에

서 분산이 잘 되지 않는 구간이 발생했으며 90 phr를 초과하

는 함량으로 압출을 진행 시 CNF로 인해 압출기 내부가 막

히는 현상이 발생했다. 이는 CNF의 함량이 증가할수록 CNF

내부의 수산기가 급격히 많아져 수산기 간의 거리가 줄어들

게 되고 그에 따라 CNF의 응집 현상이 발생하는 것으로 생

각된다. 따라서 100 phr 샘플을 제조할 수 없었으며 최종적으

로 CNF 함량 샘플 0, 10, 30, 50, 70, 90 phr 총 6가지 샘플

로 실험을 진행했다. 이후 압출을 통해 얻은 펠렛을 다시 고

온에서 복합체를 용융시키는 사출 공정을 진행하여 모든 CNF

함량의 펠렛 샘플에서 나타났던 표면의 거칠기가 사출 후 제

조된 기계적 물성 측정용 샘플에서 사라졌다. 

복합체 물성 분석. CNF로 인한 복합체의 수산기 도입 및

Figure 4. FTIR spectra of PP/MAPP/CNF composites.
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MAPP와의 반응 결과를 확인하기 위하여 FTIR 분석을 수행

했고 각 CNF 함량별 샘플에 대한 흡광도 결과를 Figure 4에

도시했다. Figure 4를 보면 수산기의 존재는 3400~3600 cm-1

에서 나타난 넓은 피크와 1106 cm-1에서 나타나는 이차 알코

올 피크, 그리고 600 cm-1에서 나타나는 피크로 확인할 수 있

다. 또한 CNF의 에테르 결합이 1056 cm-1에서 나타나며

1650 cm-1 부근에서 CNF의 수산기에 의해 흡수된 물 피크가

생성되었다.25,26

복합체의 열 안정성을 분석하기 위해 TGA 분석을 진행하

였으며 결과값을 Figure 5에 도시했다. 복합체 내에서 열적으

로 불안정한 CNF의 첨가량이 증가할수록 복합체의 분해 시

작온도가 낮아지며 더 낮은 온도에서 CNF의 분해가 완료되

는 현상을 확인했다. 이는 CNF가 PP로 인하여 열적으로 안

정해지기 때문에 CNF의 함량이 적을수록 첫 번째 단계의

CNF 분해온도가 높아졌다고 생각된다. 반면, 두 번째 단계의

열분해를 분석 결과 neat PP/MAPP 대비 CNF 함량이 증가

해도 열적 특성은 저하되지 않고 미세하게 상승했다. 예시로

neat PP/MAPP 샘플은 481 °C에서 분해가 완료되었으나 70,

90 phr 샘플은 491 °C에서 분해가 완료되었다. 즉, PP/MAPP/

CNF 복합체는 첫 번째 분해 단계인 CNF 분해 단계에서 neat

CNF의 열적 안정성보다 높아졌으며, 두 번째 분해 단계인

PP/MAPP 분해 단계에서 neat PP/MAPP의 열적 안정성보다

높아졌다.27 또한 복합체는 각각 분해까지 완료된 후 남아있

는 잔여물 양은 CNF의 함량이 증가할수록 높은 경향을 나타

냈다. 이는 CNF 함량이 증가하여 CNF의 열분해 시 발생하

는 levoglucosan 등의 비휘발성 물질 또한 증가하여 나타난

결과이며 160 °C 근처에서 나온 피크는 CNF의 과다 함량으

로 인하여 TGA 실험 직전에 CNF가 대기 중 수분을 빠르게

흡수하여 생긴 피크 혹은 CNF에 의해 생긴 결합수가 높은

점도의 PP로 인해 압출 시에도 배출되지 못해 가둬져 나타난

피크로 생각된다.28

Table 1과 Figure 6을 보면 다른 샘플에 비해 neat PP/

MAPP의 그래프에서 작은 사이즈의 기공이 보다 많이 존재

한다. 10, 30과 50 phr에서 전체적으로 작은 기공의 수가 줄

어들었으며 70과 90 phr에서 큰 사이즈의 기공이 급격히 증

가하는 현상을 확인할 수 있다. 이는 neat PP/MAPP 고분자

는 PP와 MAPP의 극성 부분인 무수말레인산 영역의 표면 에

너지 차이에 의해 작은 기공들이 많아 기공률이 높게 측정된

다. CNF를 첨가하면서 기공률이 낮아지는 현상은 MAPP와

CNF 간의 반응으로 인해 PP와 MAPP의 PP 부분이 상호작

용하며 무수말레인산이 존재하는 영역은 CNF의 수산기와 상

호작용을 하거나 반응하여 공유결합을 형성하기 때문에 기공

률이 낮아졌음을 생각할 수 있다.29,30 또한 50 phr부터는 다시

기공률이 상승하는 현상이 발생하는데 CNF 첨가에 의한 수

산기의 양의 증가로 인해 결합수의 양이 증가하고 결합수의

열분해 온도보다 높은 온도 조건에서 압출이 진행되므로 압

출 공정 중에 결합수가 분해되어 나오면서 발생하는 수증기

로 인해 기공이 증가된 것으로 판단된다.31

Figure 5. TGA curves of PP/MAPP/CNF composites and neat CNF: (a) weight decrease curves; (b) derivatives of weight curves.

Table 1. Density Variation with Increase of CNF

Sample
Bulk density

(g/cm3)
Porosity 

(%)

Neat PP/MAPP 0.93 6.56

10 phr 0.93 5.98

30 phr 0.96 5.68

50 phr 1.03 5.76

70 phr 1.03 6.15

90 phr 1.08 6.23
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기계적 물성 측정 시험 결과. Figure 7과 Table 2를 보면

인장강도 측정 결과 neat PP/MAPP만 첨가한 샘플의 경우

31.8±0.1 MPa를 나타냈으며 CNF를 첨가한 실험군의 경우

CNF 함량증가에 따라 인장강도가 계속해서 증가하는 경향을

나타냈다. 일반적인 마이크로 복합체 시스템에서 보강재의 양

이 많아질수록 분산이 어려워지며 물성이 감소하는 구간이

나타나므로 물성 감소 구간을 측정하기 위하여 CNF의 양을

증가시켰으나 100 phr 함량에서 CNF로 인한 압출기 내부 막

힘이 발생하여 복합체 제조가 불가능하여 물성 감소 구간을

측정할 수 없었다. neat PP/MAPP 샘플에 비해 가장 많이 물

성이 증가한 샘플인 CNF 90 phr을 첨가한 샘플의 경우 인장

강도가 74.9% 증가했다. CNF를 첨가한 모든 샘플에서 인장

강도가 증가한 요인으로는 PP와 CNF 사이의 부족한 계면 접

착력을 MAPP가 첨가됨으로써 PP에 가해지는 인장 응력이

CNF에 분산되어 복합체의 인장강도가 증가한 것으로 설명할

수 있다.32,33

Figure 8의 굴곡강도 측정 결과를 보면 neat PP/MAPP 샘

플의 경우 50.8±0.1 MPa였으며 굴곡강도 또한 인장강도와 유

사한 경향으로 CNF 함량증가에 따라 계속해서 증가하는 경

향을 나타냈으며 neat PP/MAPP 샘플에 비하여 가장 높은 증

가 수치를 보인 90 phr 샘플에서 62.3% 증가했다. 

Figure 6. Bulk density and porosity of PP/MAPP/CNF composites: (a) mercury injection volume by pore size; (b) variation of density and

porosity with increasing CNF contents.

Table 2. Summary of Tensile, Flexural and Impact Test Results

Sample
Tensile 
strength 
(MPa)

Flexural 
strength 
(MPa)

Impact 
strength 

(kgf-cm/cm)

Neat PP/MAPP 31.4 ± 0.1 50.8 ± 0.1 5.7 ± 0.2

10 phr 33.4 ± 0.1 54.9 ± 0.3 3.8 ± 0.1

30 phr 40.8 ± 0.1 63.4 ± 0.3 3.5 ± 0.1

50 phr 48.9 ± 0.2 76.2 ± 0.3 3.6 ± 0.1

70 phr 52.0 ± 0.3 77.0 ± 0.1 3.3 ± 0.1

90 phr 54.8 ± 0.1 82.4 ± 0.5 3.3 ± 0.2

Figure 7. Tensile strength of PP/MAPP/CNF composites according to CNF contents: (a) representative stress-strain curves for the PP/MAPP/

CNF composites in tension; (b) tensile stress of PP/MAPP/CNF composites at various CNF loading.
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Figure 9의 충격강도 측정 결과를 보면 인장강도와 굴곡강

도와는 반대의 경향을 나타냈다. Neat 샘플이 가장 높은 충

격강도 수치인 5.7±0.2 kgf-cm/cm였으며 CNF 10 phr을 첨가

하자 급격히 감소했다. 마이크로 복합체 시스템에서 복합체의

강성이 증가할수록 충격강도가 감소하는 현상은 일반적인 결

과이다.34 충격이 가해졌을 때 neat PP/MAPP 샘플의 경우 지

방족 사슬을 가지고 있기 때문에 유동성이 좋아 충격을 고르

게 분산시킬 수 있으나 강한 내부결합을 가진 CNF가 첨가되

자 PP/MAPP/CNF의 결합 부분이 단단히 굳어져 유동성이 줄

어들고 그에 따라 충격을 분산시키는 능력이 감소하게 됐다.

따라서 CNF는 복합체 매트릭스에서 응력 집중제로 작용하게

되고 크랙 발생 에너지를 줄이게 되어 결과적으로 복합체의

충격강도를 감소시켰다.35 neat PP/MAPP 샘플과 비교했을 때

인장강도와 굴곡강도가 CNF 함량 증가에 따라 지속적으로

증가한 결과에 비해 충격강도는 지속적으로 감소하지 않고 특

정 값에서 플래토 현상이 나타난다. 이는 응집된 CNF 주변에

서 일정 이상의 응력이 집중될 시 파괴가 일어나기 때문이다.

SEM 분석. 상기 기술된 물성 결과가 나온 구조적 원인을

관찰하고 그에 따른 분석을 실시하기 위해 SEM을 사용하여

인장강도의 측정 결과로 얻은 샘플 파단면을 관찰하여 Figure

10에 나타냈다. Figure 10(a)의 SEM 이미지를 보면 neat PP/

MAPP 샘플의 경우 예상대로 표면이 인장으로 인하여 뜯겨

나간 흔적만 존재하고 다른 물질이 확인되지 않는다. Figure

10(b)부터 CNF의 첨가를 확인할 수 있는데 마이크로 사이즈

의 거대한 섬유부터 나노 사이즈까지 크기가 매우 다양함을

확인할 수 있다. 이는 나노 스케일의 섬유가 분산이 잘 이루

어지지 않는 부분이 생기게 되며 그 결과 응집되어 크기가

커진 것으로 판단된다.36 Figure 10(c)~(f)에서 볼 수 있듯이

함량이 증가할수록 파단면 표면의 기공 수가 증가하며 기공

안에 CNF가 존재하는 모습을 확인할 수 있었다. 이 기공은

MAPP와 CNF에 존재하는 1차 수산기와 2차 수산기 사이의

반응성 차이가 발생하기 때문으로, CNF에 존재하는 1차 수

산기와 MAPP가 우선적으로 반응하게 되면 2차 수산기를 가

지고 있는 CNF와 MAPP 계면에서의 결합력이 낮아져 기공

이 발생할 수 있다.37 또한 CNF 함량이 증가하면서 결합수가

증가하여 CNF 주변에서 압출 시 증발한 결합수로 인해 생긴

기공일 수 있다.

Figure 11은 10과 70 phr 함량의 샘플을 고배율로 관찰한

SEM 이미지로 CNF 저함량 샘플에서 고분자 매트릭스와 CNF

간의 상호작용이 나타나는 것을 확인할 수 있으나 상호작용

하는 모습이 상대적으로 적게 관측되고 예상대로 기계적 물

성이 더 높게 나타난 CNF 고함량 샘플에서 상호작용이 더

많이 관측되는 사실을 확인할 수 있었다. 즉 인장강도, 굴곡

강도, 충격강도에서 물성의 변화는 기공에 의한 물성 저하와

상호작용을 통한 물성 강화에 영향을 받게 되는데 인장강도

와 굴곡강도는 상호작용의 효과가 더욱 커 물성이 증가한 반

면 충격강도는 응력집중과 기공으로 인하여 감소했다는 점을

확인할 수 있었다.

Figure 8. Flexural strength of PP/MAPP/CNF composites according to CNF contents: (a) representative flexural stress-strain curves for the

PP/MAPP/CNF composites; (b) flexural stress of PP/MAPP/CNF composites at various CNF loading.

Figure 9. Impact strength of PP/MAPP/CNF composites according

to CNF contents.
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결 론

본 연구에서는 CNF의 함량변화에 따른 PP-CNF 복합체의

열적 및 기계적 물성을 조사했다. CNF 함량이 증가할수록

CNF의 수산기와 MAPP의 상호작용을 통해 인장강도와 굴곡

강도가 증가했고 반대로 충격강도는 강성이 높은 CNF로 인

한 응력 집중, 그리고 복합체 제조 시에 1차 수산기와 2차 수

산기 간의 반응성 차이 및 CNF의 수산기로 인해 생긴 결합

수가 압출공정 중 증발함에 의해 발생한 기공이 복합적인 영

향을 미쳐 감소하는 경향이 나타났다. 인장강도와 굴곡강도

의 물성이 증가하는 경향은 SEM 분석을 통해 CNF와 MAPP

간의 계면결합의 세기가 기공으로 인한 물성감소보다 영향력

이 크기 때문임을 알 수 있었다. 충격강도의 감소는 CNF 함

량에 따라 비례하는 관계가 아닌, 일정 함량 이상에서는 유

사한 값의 충격강도를 나타냈고 이를 통해 CNF와의 접착으

로 인한 충격 분산이 제한되는 한계치가 존재함을 알 수 있

었다.

감사의 글: 이 논문은 이 성과는 정부(과학기술정보통신부)

의 재원으로 한국연구재단의 지원을 받아 수행된 연구이며

(NRF-2016R1D1A1B03931678, NRF-2017H1D8A1032288)

이에 감사를 드립니다.

Figure 10. SEM micrographs of fracture surfaces after tensile tests by CNF contents: (a) neat PP/MAPP; (b) CNF 10 phr; (c) CNF 30 phr;

(d) CNF 50 phr; (e) CNF 70 phr; (f) CNF 90 phr.

Figure 11. SEM micrographs of fracture surfaces after tensile tests by CNF contents with higher magnification than Figure 10: (a) CNF

10 phr; (b) CNF 70 phr.
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